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  UBER DIE AZOTIERREAKTION VON KORNIGEM 
            CALCIUMCARBID, III 
              Azotierung mit Zuschlagen
                      VON YASIIHIKO AHE 
                      (Received Jufy 9,1960)
   The reaction at different temperatures T between itrogen at atmospheric 
pressure and calcium carbide mixed with various amounts z of calcium chloride or 
fluoride has been studied. It was found that he reaction is generally accelerated. 
Assuming that the powder particles are all spheres of the same radius ¢, [he ea-
perimeatal results were arranged in the form of 1-! curves, where f=(a-r)/¢, s 
befog the radius of the still remaining carbide core at the time t. The curves 
have an irregular initial period followed by a straight part with an inclination 
S/a, the meaning of which was examined. Simple mathematical expressions for S as 
a function of z and T have bcen obtained, 
   The rate of passage of nitrogen through the melted calcium chloride was ea-
perimentally found to be very large in comparison with that through the solid 
layer of the reaction product. This rapid passage is assumed also is the liquid 
mixtures of the reaction product and calcium chloride or fluoride. The relation 
between z and the volume of nitrogen absorbed until the end of the straight part 
has been connected with the Liquidus of the CaCNrtC-CaFz system and [he ac-
celerating action of calcium chloride or fluoride has been ascribed to its dissolving 
action oa the solid reaction product layer, A tentative lucidation of the con-
stancy of the dissolution rate S has been proposed.
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anordnung dieselbe wie die in der ersten Mitteilung beschriebene ist. Als 
wurde CalciumHuorid oder Calciumthlorid gebrautht. Calciumfluoridpulver 
bei 900'C kalziniert and dann in einem Mtirser gemahlen. Eine bestimmte 
zu 5 Wasserfreies CalciumchloridpCalciumwrbid im Tiegel zugemischt. 
ohne Vorbehandlung benutz[.
Reaktionsbeschleuniger
erster Qualita[ wurde 
Menge davon wurde
Versuchsergeb ' msse 
and 2 
  n V
ulver erster Qualitat
   Die Versuchstrge 
lung wird die Grosse 
Verhaltnis von der z 
betrac6[eten Carbidko 
eaperimen[ell als das 
absorbiert worden ist, y 
last, ergibt. 
                        Ca
bnisse sind in den Tabellen 1 dargestellt. Wie in der ersten Mittei-
/ zur bequemen Wiedergabe vo ersuchsergebnissen henutzt. ! ist das 
ur Zeit ! bereits reagierten Dicke a-r zum originalen Radius a des als Kugel 
rns. 1 last sich aus dem Reaktionsgrad a berechnen, der sich seinerseits 
Verhaltnis vom Stickstoffvolumen, welches bis zur Zeit t con 5 g Carbidpulver 
zum Ace[ lenvolumen, welches sith aus 5 g frischem Carbidpulver entwickeln
(I) Der Reaktionsverlauf betm 
(I) Die !-! Kurven der Azotie 
Mengen zugese[zten Catciumchl 
gungen ist die Reaktionsgeschwi 
bei einer vergleichbaren Reaktio 
wurde, biegt sich anfanglich nac 
Gberzugehen. Diese Kurve als 
   Tabelle 1 Azotierverlauf v 
            Aus 6g Calciumc
lciumchloridzuschla~
rung bei 1000'C von 5 g k8rnigem Catciumcarbid mit verschiedenen 
orids sind in Abb. 1 dargestell[. Unter ahnlichen Versuchsbedin-
ndigkeit -drfdl mit Zuschlag immer grosser als die ohne Zuschlag 
nsstufe. Die Kurve, die beim I g Calciumchloridzuschlag erhalten 
h der Zeitachse, um dann in einen langen, geradlinigen Verlauf 
Grundkurve verfolgen alle die bei geringeren Chloridzusthlagen 
on Sg kornigem Calciumcarbid beim Calciumchloridzuschlag 
arbid entwickeltes C:IIz-Volumen: 2700 ccm
Reak[ionstemperatur 'C loon
CaClz-Zusatzmeoge g 0 0-] s 0.2i O.i 1.0
Rorngr6sse mm ca. 0.2
Absorbiertes VrVolumen 








bis zur Zeit min
100 7.0 3.0 2.5
100 19.5 7.5 7.5 7.5 7.5 14.0 7.0 5.5
300 45.0 14.0 11.0 10.5 11.2 21.0 10.5 8.0
400 24.5 16.0 16.5 1fi.0 30.0 1 S.0 11.5
500 42.5 t4.0 24.5 24.8
fi00 97.0 36.0 32.0 32.5
700 49 39.0 40.0
800 68 48.0 49.0
900 63.5 57.0 57.0
1000 7 J.0 fi9.0
1100 102.0 81.0
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Tabelle 2 Azotierverlauf von S g kiirnigem Calciumcarbid beim 
         Aus 5 g Calciumcarbid enlwickeltes C=Hr-Volumen: 2700 ccm 




CeFr-2usatzmenge g O.DS o.l 0.3 0.05 0.1 0.2 0.3 D.OS D.] 0.2 0.3 0.05 0.1 0.15
KoragrSsse mm ca. 025
Absorhiertes NrVolumen
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um bei bestimmten 
 verlaufen.
Punkten (Wendepunkten)davon abzuweichen and dann
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   Die Geradlinigkeit 
Carbidkerns mit einer 
-dr/dt=S ist. 
(2) Die Abhangigkeit
der l-f Kurve bedeutet, doss 
konstanten Geschwindigkeit S
von S von der
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 Die Lrgebnissedei Veruch 
warden, sind in Abb. 2 (ob









Versuche bei 1060° oder 1100°C mif 
dampfung des zugesetzten Calcium-
e, die mit hochstem Calciumchlorid-
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Abb. 2 Sin Abhgngigkeit von 
  der Reaktionstemperatur
wo A=223 cm/sec and E=39.6 kcal ist. Diese Beziehung soil im Bereich des Zuschlagsbelrags 
von 20 bis 5 Prozent gelten, wei] innerhalb diesel Bereichs die Neigung des geradlinigen Teils 
dieselbe ist (Abb. 1). 
(3) Die Abhangigkeit des Wendepunktes von der Zusatzmenge von Calciumchlorid. Je grosser die 
Zusatzmenge ist,desto meter StirJsto6 wird bis zum Wendepunkt absorbiert. So ist aus Abb. 3 
ein lineares Verhal[nis ersichtlich.
  aoa 
c 
  600 
   aao 
   zm
Abh. 3 bis zum WendepunL•t absorbiertes Nr-Volumen 
is Abbiingigkeit van der Zusatzmenge du 
CeCI:
Ol  Od 06
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(1) Die 1-t Kurve. 
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Iciumtiuoridzuschlag
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Wir haben viele 1-1 Kurvea der Azotierung voa 5 g kSrnigem Calciumwrbid 
ngea von zugesetztem Calcium8uorid and bei verschiedenen Temperaturen 
n nur die'eni en bei I100'C in Abb. 4 dargestellt. Diese Kurven sind ver-
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schieden von den beim 
Anfang an auseinander 
zeigen, welche mit der 
Neigung des dieser Perio 
linigkeit brich[ bei ein 
uberzugehen (vgl. die b 
(2) Die Abhangigkeit von S
Calciumchloridzuschlag
gehen, zweiteas, doss sie 
zunehmenden Zusatzmea 
de folgenden, geradlinige 




erhaltenen in dem Sinne, 
bei h6heren Temperaturen 
ge longer wird d 
n Teils von de 
 ab, um 
fun([e Mitteil
erstens, doss sie von
der Reak[ionstemperatur.
eine Induktionsperiode
erhalC man je eine Gerade fur led Zusatzmenge (Abb. 2, uat 
                            In S = to A-Ef RT.
Flier Bind A and E die Konstanten, die nicht von der Reakti 
menge abhangig Bind, TrSgt man E and log A, die sich aus 
zugesetzte Fluoridmenge x auf, so erhal[ man eine Gerade (Abb. 5): 
                               E=EotCi
bzw. eine
Eo and Aa 
62.6 kcal/g
andere (Abb. 6)
Bind die auf z=0 
CaFr bzw. 20.6/g
 un scbliesslich drit[ens, doss-die 
r Zusatzmenge abhangt. Die Gerad-
dann allmahlich in eine andere Gerade 
ung). 
Tragt man logs glen l/T auf, so 
ere vier Linien), woraus ic6 ergibt 
               (2) 
onstemperafut, aber von der Zusatz-
Abb. 2 berechnen lassen, gegen die
        In A =1n Aa t Dr. 
extrapo6erten Werte von E bzw. A. 
CaF,. Aus Gleichungen (2), (3) and 
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von C and D Bind 
man die Beziehung 
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1 ~ ~ ~ 
                   N fr eJ m~ 
              g. CaFz/5g CaCJ 
         Abb. 5 E in Abhangigkeit von der Abb. 6 A in 
                 Zusatzmenge d s CaFa Zusat
Es ist sehr interessan[, dass Ap and E.o zahlenmassig A bzw. E im Fall des C 
gleich Bind. 
(3) Die Abhangigkeit des Wen 
der Falt war, so ist auch hier das Stickstoffvolumen, welches bis zum 
linigen Teils (dem Wendepunkt) absorbiert worden ist, der Zusatzmenge 
portional (Abb. 7). Der Proportionalitatsfaktor nimmt mit der
e [.r, 
• 4r1,
       0.t nJ 
g CaFs/Sg CaCz 
Abhangigkeit von der 
zmenge des CaFs 
        alciumchlori dzuschlags
depunktes von der Zusatzmenge. Wie es beim Calciumchloddzuschlag














Abb. 7 Bis zum Wendepunkt absorbiertes 
Nr-Volumen in Abadngigkei[ o00 
der Zusatzmenge des CaFr bei 
verschiedenen Temperaturen
           
, n] as ab n8 
                              aCaF,JSgCaG
(III) Die Durchlassigkcit der geschmolzenen Calciumchloridachicht fur Stickatoff 
   Zum Zwecke der Diskussion wurde der folgende Versuch ausgefuhrt. In einen Nickeltiegel 
warden zuerst eine Schicht von 5 g Cakiumtarhidkorner von60-80 I1laschen, dann darauf ein 150-
mastlriges Nickeldrahtnetz and dann schliesslich darauf eine Schicht von S g Cakiumchlorid gelegt 
and die Absorptionsgeschwindigkeit von Stickstoff bei 1000°C gemessen. Eine kons[an[e Gesch-
windigkeit von 4 amJmin wurde beobachtet, wahrend ie absorbierte Sticksto(Fmenge von 50 ccm 
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schicht oberbalb des Drahtnetzes nahezu stickstofffrei war and die schwarze Carbidschicht unter-
halb des Drabtnetzes inen dem Volumen von ca. 200 ccm entsprechenden Stickstoffgehalt aufwies. 
Daraus last sich die Durchlassigkeit in der Langsrichtung einer I cm langen, 1 cmr grossen Saule 
geschmolzenen Calciumchlorides fur Sticks[ofi bei einem atmospharischen Druck zu 0.003 ccm/sec. 
cm berechnen, wobei der Stickstoffdruck auf der Austrittsendflache gleich Null gese[zt ist. Die
Schichtdicke von der Calciumchloridschmelze umdie Carbidkugel betragt 0.01 mm, wean sich 1 g 
Calciumchlorid auf die gesam[e Oberflache von 5 g Carbidkugeln vom Dutthmesser 0.2 mm gleich-
massig verteilt. Die gesam[e Schicht kann also bei 1000'C ungefahr 1000 ccm Stickstofi pro Sekunde 
durchlassen, wahrend die Aufnahmegeschwindigkeit in unseren bisher beschriebenen Versuchen 
hochstens our I-2 ccm/sec betragt. Die Durchlassigkeit der Calciumchlorid-Calciumcyanamid-
schmelze oder der Calciumfluorid-Calciumcyanamidschmelze wurd nicht gemessen. Sie mag viel-
fach kleiner als die der Calciumchloridschmelae sein, der Durchgang des Stickstofis in diesen 
Schmelzen kann aicht ein geschwindigkeitsbestimmender Prozess der Azotierung sein.
                                Diskussion 
(1) Die Beziehung des Wendepuaktes zur Liquiduskurve des Calciumfluorid-Calciumcyanamid 
t Kohlenstoffsystems. Aus dem Stickstoffvolumen, welches bis zum Wendepunkt absorbierl worden 
ist, kann man die bis dahin gebildete Menge von Calciumcyanamid and fo]glicA dessen Molprozent 
im Gemisch mit dem zugesetztea Calciumfluorid berechnen. Tragt man theses Molprozent als Abs-
zisse gegen die Reak[ionstemperatur als Ordinate auf, so erhalt man die in Abb. 8 mit O bezeich-
ne[en vier Punkte. Andererseits liegt oath H. H. Franckal der Schmelzpunkt des Gemisches von 
Calciumcyanamid mit aquivalenter Menge Kohlenstoff bei 1144°C, wobei Calciumcyanamid gemass 
der Reaktion: CaCNrtC =Ca(CA'), teilweise in Calciumcyanid umgewandelt ist. Nach dem Autor 
sink[ der Schmelzpunkt durch Zusatz von Calciumfluorid zu 20 Prozent auf 9ti0'C ab. Diese 
zwei Punkte rind in Abb. 8 mi[ ~ eiagezeicbne[. Nimmt man Ungeaauigkeiten bei der Bestim-
mung der obigen vier Punkte in Betracht, so darf man annehmen, dass die genannten sechs Punkte 
zusammen die Liquiduskurve auf der Cyanamidseite des Calciumfluorid-CalciumcyanamidtKohlen-
stofisystems bilden, auf welcher die Schmelze an Cyanamid aLs gesat[igt betrachtet werdea kann. 
Diese Schlussfolgerung steht such is Einklaag mit unserem riintgenspek[roskopischea B fund, der in 
der zweitea Mitteiluag+] berich[et wurde. Daz durch Azotierung entstandene Calciumcyanamid 
bildet mit einer Menge vom zugesetztea, bei der Reaktionstemperatur aoch festen Calciumfluorid 
eine am Fluorid gesattigte Schmelze. Wahrend sich das Cyanamid weiter bildet, wachst die Schmelze 
as Gewicht water Beibehaltung ihrer konstanten Zusammeasetzuag bis das zugesetzte Fluorid 
vollstandig aufgelds[ wird. Dana nimmt die Koazentralion der Schmelze an Cyanamid immer zu, 
bis sie schliesslich daran gesattigt wird. Ahaliche Verhaitnisse lassen sich auch beim Calcium• 
    3) G. Pe[ersen wad H. H. Franck, 2. aaarg. all. Chem., 2?7, t (1938) 
   4) Y. Abe, these ZeitschriJl, 30, 45 (1960)







Abb. 8 Liquiduskurve des 
CaFs-Systems
                                 ~ ~ vso°c 
         ro as eo as ro a7 ao /ooi
chloridzusatz vermuten, was aber wegen der hohen Fluchtigkei[ vo 
Temperaturen experimentell nicht leicht zu besta[igen ist. Ein 





molzen is[ and demzufolge eine glat[e auflosende Wirkung von Anfang an zu erwa 
(2) Die Wirkungsweise d r Zusc6lage. Zur Uberlegung diesel Problems wollen wir die btsher 
erbaltenen, ezperimentellen and theoretischen Folgerungen zusammenfassen. Die Reaktion zwischen 





Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die Annahme erkliirt. doss der schnelle Zutritt des 
Stickstoffs an die friscbe Oberfiiiche voa Calciumcarbid durch die wacbsende, feste Calciumcyanamid-
Kohleastoffschicht erschwert wird (die erste Mitteffung). Die Zuscblage wirkea auf die feste Scbicbt 
auflosend, and die so entstaadene Schmelze hat eiae Durcblassigkeit fur Sticksto(f, die gegeaiiber 
derjenigen der fasten Schicb[ all unendlich gross aagesehen warden kann. Aus dieser Zusammen-
fassuag kann man iolgern, doss die Zuschlage die sick um den Carbidkern bildende feste Cyanamid-
schicht fortdauernd von aussen in die Schmelze umwandeln, um dadurch den schnelleren Zutritt 
des Stickstoffs an die Carbidober95che zuzulassea. 
   Betrachten wir such bier die Carbidkbrner all ebenso viele Rugeln von demselben Radius a, 
so besteht die in Anwesenheit eines Zuschlags reagierende Carbidkugel aus der noch unreagier[ 
gebliebenen Carbidkugel vom Radius +, der die Rugel umschliessenden fasten Cyanamid-Kohlenstoff-
schicht von der Dicke c and der suswendigen HUlle der Schmelze. Die Gestalt der fiiissigen Hulle 
ist in reaktionskinetischer Hinsicht gleichgultig, da diese gegen den Durchgang des S[ickstofis nur
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einen geringfogigen Widerstand Ieistet. 
   Die Reaktionsgeschwindigkeit kann such in diesem Fall durch 
                              -dr/dt = k/c 
gegeben werden, wo k denselben Wert wie im parabolischen Zeitgesetz hat. Die Reaktion mit 
dem Zuschlag weist einen geradlinigen Teil in der 1-t Kurve auf, wo -dr/dd offenbar einen kon-
stanten Wert S hat. Daraus folgt unmittelbar, doss dort auch die Dicke der festen Cyanamid-
Rohlensto$-Kugelschale konstaat bleibt. Dan bedeutet abet, doss die Auflusungsgeschwindigkeit 
der Kugelxhale der Reaktionsgexhwindigkeit S gleich rein muss. 
   Es wurde open gezeigt, loss in der Azotierungskurve mit dem Caltiumfluoridzuxhlag d l 
Ende den geradlinigen Teils dem Sattigungspunk[ derSchmelze an Caldumtyanamid entspricht. 
Die Auflosung von Cyanamid muss dann bin zur Sgttigung mit einer konstanten Gexhwindigkeit 
vor sick gehen. Dieser o$ensichtliche Widerspntch Igsst rich abet durch. die With[ sehr willkurliche 
Annahme uberwinden, doss dal durch Reaktion entstandene G mixh von Cyanamid and Rohlen-
sto$ an rich With[ loslich ist, and doss es in einen loslichen Zustand mit einer konstanten Ge-
xhwindigkei[ Suhergeh[, welche gegenuber der eigentlichen Auflosungsgexhwindigkeit sehr klein 
int. Auf diese Weise kann man auch die grosse Temperaturabhangigkeit von S ader den grossen 
E Wert von 39.6 kcal in der Gleichung (1) verstehen, denn der Auflosungsvorgang ha[ im allge-
meinen eine viel kleinere Aktivierungsenergie. 
    Andererseits ist es sehr wahrxheinlich, doss dal Gefuge den frisch entstandenen Gemixhes von 
Cyanamid and Kohlensto$ and folglich auch die Umwandluagsgeschwindigkeit enselben von der 
Reaktionstemperatur stark beeiaflusst werden kann. In den E Wert muss also ausur der echten 
Aktivierungsenergie der Umwandlung eine der Temperaturabhangigkeit der Struktur entsprechende 
Grosse mit eingerechnet r in. Mit dieser Sachlage in Zusammenhang s[eht wohl auch die Tatsache, 
doss der Wert von S von der Zusatzmenge von Calciumfluorid abhangt, was sons[ With[ verstiind-
lich int. Diesel Prohlem and auch die bedeutungsvolle Tatsache, doss die Werte von E and A 
bei abnehmender Zusatzmenge vom Fluorid beziehungsweise zu den entsprechenden W rten beim 
Calciumchloridzusa[z konvergieren, sollen einer spateren Uberlegung uberlassen werden. 
   Fur die kritische Durchsicht den Manuskripts bin ith Hewn Professor Emeritus Dr. Nobuji 
Sasaki, Universit5t zu Kyoto, zu Dank verpflichtet. Die vorliegende Arbeit bildet einen Teil einer 
Grundforschung, die zwecks einer neuen Azotierprozesses d nCalciumcarbides in Shin-Etna Chem. 
Ind. G. m. b. H. ausgefuhrt wurde. Herrn Abteilungsfiihrer U. Minemura mSchte ich fur seine 
freundlicbe Leitung meiaen besten Dank aussprechen. 
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